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COMPOSITIONS FONGICIDES A BASE DE DERIVES 3-PHENYL-PYRAZOLES POUR LE TRAITEMENT DU 
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57) Compositions fongicides a base de derives 3-phenyl- 
pyFazoles pour le traitement du materiel vegetal de multipli- 
cation, nouveaux derives 3-phenyl-pyrazoles et leurs appli- 
cations fongicides. 

1 . Compositions fongicides. 

2. Ellas contiennent comme matldre active des d^rivds 3- 
phenyl-pyrazoles de formule 




dans laquelle : 

XI a X5, identiques ou differents, representent un atome 
d'hydrogene, ou un atome d'halogene, ou un groupement 
nitre ou all<yle... 

Y repr^ente un atome d'halogdne ou un groupe nitro... 

et Z represente un atome d'hydrogene ou un groupe 
C(=Z^)Z^, phosphoryle... 

3. Utilisation en agriculture pour la protection du matdrlel 
vegetal de multiplication centre les maladies fongiques. 



lilllllllllllllllllllllllllllHIIII 
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A 

Compositions fongicides a base cle derives 3-phenyI-pyrazoles pour le traitementdu 
materiel vegetal de multiplication, nouveaux derives 3-phenyNpyrazoles et leurs 
applications fongicides 

La presence invention concerne I'litilisation do derives 3-phenyl-pyrazoles pour la 
protection du materiel vegetal de multiplication conu-e les maladies fongiques, les 
compositions contenant ces derives ainsi que de nouveaux derives de cette famille, les 
compositions contenant ces demiers et les compositions fongicides les contenant ainsi qu'un 
procede pour le traitemcnt des vegetaux avec ces derives. 

Cenains derives 3-phenyl-pyrazoles sont decrits notamment dans les demandes 
publiees EP 0 538 156 et WO 93/22287 pour leur proprietes interessantes centre les 
maladies fongiques des parties foliaires des plantes. 

Par le terme "materiel vegetal de multiplication", on entend designer toutes les 
parties generatives de la plante qu'on peut utiliser pour la reproduction et la multiplication 
de celle-ci. On peut citer par exemple les graines (semences au sens etroit) pour les cultures 
autres que la pomme de teire. les racines, les fruits, les tubercules, les bulbes, les rhizomes, 
les panies de plantes ou encore les plantes germees et les jeunes plants, qui doivent etre 
transplantes apres germination ou apres la sortie de teire. Ces jeunes plants peuventetrc 
proteges avant la transplantation par un traitement total ou partiel par immersion. 
Parmi les produits de multiplication convenant pour le procede de U"aitement selon 
rinvention on preferera les: 

- graines de dicotyledones : pois, concombre, melon, soja, coton, toumesol, colza, haricot, 
lin, betterave 

- graines de monocotyledones: cereales, maYs, riz 

- ou les tubercules de pomme de ten"e. 

De preference les graines seront revetues de 0,1 a 500 g de matiere active par quintal de 
graine, de preference 1 a 400 g par quintal. 

De preference, dans le cas des tubercules, celles-ci sont revetues d'une quantite de matiere 
active correspondant au trempage dudit produit dans une composition contenant 0,lg/l a 100 
g/1 de matiere active. 

L'invention a plus sptfcialement pour objet d'une part des compositions pour le 
traitement du materiel de multiplication des plantes contre les maladies fongiques, 
caracterisees en ce qu'elles coniiennent, comme matieres actives au moins un derive 3- 
phenylpyrazole de formule I: 
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Y 



I 

dans laqiielle: 

^1, ^2, ^3, ^4 idenriques on differents, sont: 

- un atome d'hydrogene ou d'halogene, un groupe hydroxy, mercapto, cyano, 
thiocyanato, nitro, nitroso, amino eventuellement substitue par un ou deux 
alkyles ou phenyles, 

- un radical alkyle, hydroxyalkyle, alkoxyalkyle, aminoalkyle,alkylsulfonyl 
alkykhioalkyle alkylsiilfinylalkyle, alkylsulfonylalkyle, benzyle, alkenyle, 
alkynyle, cyanoalkyle, alkoxy, alkenoxy, alkylthio, alkylsulfinyl, 
alkylsulfonyl, formyle, acetyie, alkyi- ou aIkoxy(thio)carbonyle, mono ou di 
alkyIamino(thio)carbonyle, amino(thio)cai-bonyl, mono- ou 
diarylamino(thio)carbonyle, carboxyle, carboxylate, carbamoyle ou benzoyle, 

- un radical phenyle, phenyloxy, 

- un radical alkyle- ou alkoxy- ou niono ou di alkylamino- phenyl- sulfenyl 
ou sulfinyle ou sulfonyle, 

- un groupe sulfonique, ses sels, esters et amides derives, 

- un groupe phosphoryle, substitue pixr deux groupes choisis dans le groupe 
compren;uit alkyle, alkoxy, alkylthio et dialkylamino, benzyloxy, ph^nyloxy 
ou phenyle, 

- un groupe trialkyl- ou alkylphenyle-silyle. 

deux des Xj, X2, X3, X4 et X5 adjacents pouvant egalement etre relies entrc eux 
par un pont comprenant de 2 a 4 chaTnons, dont au moins un peut etre remplace par un un 
atome d'oxygene,de soufre ou d'azoie qui peut comporter un ou plusieurs atomes ou groupes 
suivants C, O, S, N, C=0, C=S, SO, S02, CH=CH, les caibones de ce pont pouvant etre ou 
non substitues par au moins un atome d'lialogene et/ou au moins un groupe hydroxy, amino, 
alkyle, alkoxy ,alkyIthio, mono ou di alkylamino, alkylsulfinyle ou -sulfonyle lapartie 
alkyle etant telle que definie ci-dessous, 

sous reser\'e que X|a X5 ne peuvent etre a la fois chacun un atome d'hydrogdne; 
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Y est un atome d'hydrogene, d'haloizene, un groupe nitro, cyano, hydroxy, 
alkylcarbonyloxy, ulkoxycarbonyloxy, aminocarbonyloxy, mercapto, carboxyle, 
carboxylate, forinyle, alkyl(thiojcarbonyle, arylcarbonyle. aIkoxy(thio)carbonyle, 
carbainoyle, aminoalkyle, thiocyanato ou alkyle, alkenyle. alkynylc, alkoxy ou 
alkylthio, alkylsulfinyle ou -sulfonyle, la pai'tie alkyle de ces radicaux ctant 
eventuellement mono- ou polyhalogenee, un amino eventuellement substitue par un 
ou deux alkyles ou phenyles; phenyle, phenoxy, thiophenyle, arylsulfinyle ou - 
sulfonyle, 

Y et XI ou X5 pouvant egalement etre relies entre eux par un pont comprenant de 1 
h 3 chainons, qui peut comporter un ou plusieurs atomes ou groupes suivants C, O, S, N, 
C=0, C=S, so, S02, CH=CH, les carbones de ce pont pouvant etre ou non substitues par 
au moins un atome d'halogene et/ou au moins un groupe hydroxy, alkoxy ,alkylthio, mono 
ou di alkylamino, alkylsulfinyle ou -sulfnnyle la partie alkyle etant telle que definie ci- 
dessous, 

Z est: 

- un atome d' hydrogene. d'halogene, un groupe cyano, nitro, 

hydroxy ou 

- alkyle, haloalkyK hydroxyalkyL formyloxylalkyle, alkyl- ou 
aryl(thio)carbonyloxyalkyle. alkoxy(thio)carbonyloxyalkyle, 
amino(thio)c:u-bonYloxyaIkyle, mono ou dialkylamino(thio)- 
carbonyloxyalkyle, cycloalkyl ou cycloalkyl -alkyl, la partie cycloalkyl 
pouvant etre substituee par le groupe GR4 , defini ci-apres, 

- alkoxy eventuellement substitue p:u- un hydroxy, un alkoxy, 
un alkylthio, alkylsulfinyle ou -sulfonyle , 

-un phenyloxy ou phenylthio, phenylsulfinyle ou -sulfonyle 

- un amino eveniueilement substitue par un ou deux alkyles 

- alkenyl ou alkynyl, chacun contenant de 3 a 7 atomes de 
carbone, eventuellement subtitue 

- phenyl ou Het, eventuellement subtitue 

- un groupe de fonnule Cc=Zi)Z2 dans lequel: 

- Z] est un atome d'oxygene ou de soufre ou un groupe 
alkylamino ou alkylimino ou arylamino ou aryUmino et 

- Zj est: 

- un atome d'hydrogene, d'halogene, un groupe 
hydroxy, mercapto, cyano, amino, 

- alkyi, alkoxy, haloalkoxy, alkylthio. 
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- alkenyl ou alkynyl ou alkenyloxy, chacun 
contenani de 3 a 7 atomes de carbone, 

- pheiiyle, phenylalkyl, phenoxy, phenalkyloxy, 
-Het ou Het- alkyl, 

-phenylalkenyl ou phenylalkynyl; Hei-alkenyl 

ou Het-alkynyl 

- mono ou di alkylamino, un radical mono- ou 
diphenyl-amino, ou alkyl- ou arylsulfonylamino. 



- un groupe phosphoryle substitue par deux radicaux choisis 

parmi le groupe comprenant alkyle, alkoxy. alkylthio, di alkylamino, 
cycloalkyi ou cycloalkyi 

-alkyl, alkenyl ou alkynyl, phenyl, phenylalkyl, Het ou Het-alkyl, ph6ny] ou 
Het, eventuellement subtitues; 

- ou un groupe S(=Zi)(=Z3)Z2, dans lequel Zj et Z2 ont les mcmes 
significations que ci-dessus et Z3 a les memes significations que sans etre 
forcement egal a Zj, 



ainsi que les formes tautomeres de formulc I bis, lorsque Z est un atome d'hydrogene ou un 
groupe de formule C(=Zi)Z^^ ou S(=Zi )i=Z3)Z2, 



leurs sels d'hydracide ou d'acide perchlorique ou nicrique ou sulfurique ou d'acides 
alkyl- ou phenyKeventuellement substitue) sultoniques et leurs complexes metalliques ou 
metallo'idiques. et leurs N-oxydes, 

etantentendu que dans toutes les significations ci-dessus, 

- la panie hydrocarbonee de ces groupes peut comprendre de 1 i 7 atomes de 
carbone et etre eventuellement halogenee (de 1 a 8 atomes d'halogene). 




Z N 



I bis 
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- la partie cycloalkyle de ces groupes pent comprendre de 3 i 7 atomes 
de carbone ei etre eventuellement sub.stitue par au moins un substituant 
choisi dans le groupe GR4 defini ci-dessous, 

- la partie phenyle designe Ic noyau phenyle eventuellement subsdtue par 1 
a 5 substituants choii^is dans le groupe comprenant un atome d'halogine, un 

alkyle ou alkoxy de 1 a 3atomes de carbone et nitro, 

- Het est un radical hetcrocycl'que, mono ou bicyclique, contenant de 5 ^ 10 
atomes, dont la 4 sont des heteroatomes (oxygene, soufre, azote, 
phosphore);. 

-le groupe GR4 comprend : 

- un atome d'halogene. ou un groupe cyano, nitro, mono ou 

dialkylamino, 

- alkyl, alkoxy, alkylsulfenyl, alkylsulfonyl, alkycarbonyl, alkylthiocarbonyl, 
alkoxycarbonyl, alkoxythiocarbonyl, mono- ou dialkykaminocarbonyl ou 
mono- ou dialkykaminothiocarbonyl, mono ou dialkylaminosulfonyl, (la 
partie alkyl de tous ces substituants contenant de 1 a 4 atomes de carbone et 
pouvant etre substituee par 1 a 9 atomes d'halogene), 

De preference, dans la formuie I Y est un atome de chlore ou de brome. 

D'autres derives preferes sont tels que, dans la formuie I, Z est un atome 
d'hydrogene ou un groupe C(=Zi)Z2^ ckuis lequel Zj est un atome d'oxygene ou de soufirc. 

D'autres derives preferes sont tel> que, dans la formuie I, Xi,X2 et X4 sont un 
atome d'hydrogene ou d'halogene ou un groupe nitro, amino ou alkyle, eventuellement 
halogene, de 1 a 4 atomes de carbone. 

D'autres derives preferes sont tels que, dans la fonnule I, X3 est un atome 
d'hydrogene ou de fluor. 

D'autres derives preferes sont tels que, dans la formuie I, XI ei/ou X5 sont un 
atome d'hydrogene, . 

D'autres derives preferes sont tels que ,daus la fonnule I, deux substituants 
adjacents choisis piunni X^^ X3^ X4 et X5 fonnent un pont comprenant 3 ou 4 chainons, 
en particulier un pont methylenedioxy eventuellement halogene et de preference fluore. 

Des derives particulierement preferes sont tels que respectivement dans la formuie I: 

a) X|, X3 et X5 sont un atome d'hydrogene et X2» X4 sont chacun un atome de 
chlore RPA 406194 

b) Xi est un nitro, X2. X4 sont chacun un atome de chlore X3 est un atome de 
fluor et X5 est un atome d'hydrogene RPA 4077044 

c) Xi est un atome de tluor, X2, X4 sont chacun un atome de chlore X3 est un 
atome de tluor, X3 et X5 sont un atome d'hydrogene RPA 407938 
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Certains de ces derives sont nouveaiix et tels que dans la fonnule I : 

Y est un atome de chlore et Z est un atome d'hydrogene, 

Xi est un atome d'hydrogene on d'halogene ou un groupe nitro, amino ou mithylc 
X2 est un atome d'halogene ou un groupe nitro, amino ou methyle, 

X3est un atome d'hydrogene ou d'halogene 

X4 est un atoine d'halogene ou un groupe amino nitro, ou methyle, 
X5 est un atome d'hydrogene ou d'halogene 
Des derives nouveaux preferes sont tels que dans la formule I: 

Y , Z , Xi et X4 sont comme decrits ci-dessus, 
X2 est un atome de chlore ou de brome. 

^3 ^^^5' itlentiques ou differents, sont chacun un atome d'hydrogene ou de fluor. 

Les derives selon I'invention peuvent ecre prepares selon des procedes en soi 
connus tels que decrits dans les demandes publiees EP 0 538 156 et WO 93/22287. 

Les exemples suivants illusirent respectivement la preparation de derives nouveaux, 
leurs caracteristiques physico-chimiques(les structures ont ete verifiees par analyse RMN), 
leurs proprietes fongicides en traitement sur les maladies foliaires ainsi que les proprietes 
fongicides en traitement de semences de I'ensemble des derives selon Tinvention. 

Exemple 1: Acides benzoVques . 

a) Acide 2,3-dichloro 5-niiro benzoique. 

A une solution refroidie a 5°C de 100 g (0,52 mol) d'acide 2,3-dichIorobenzoique 
dissous dans 1000 ml d'acide sulfurique concentre, sont ajoutes par portions 58 g (0,57 mol) 
de nitrate de potassium. Apres 1 heure, le milieu reactionnel est verse dans 8 1 de glace, 
filtre sur verre fritte puis seche (rendement 63%; analyse). 

b) Acide 3-chIoro 4-fIuoro 5-bromo benzoique. 

Sous atmosphere d'argon, 10 g (0, 0265 mole) d'acide 3,5-dibromo 4-fluoro 
benzoique sont dissous dans 200 ml de THF sec. 37 ml de n-BuLi 1,6 M en solution dans 1' 
hexane sont coules, goutte a goutte. a -7(]^C. Au bout d' une heure agitauon, 25,1 g (0,106 
mole) d' hexachloroethane en solution dans 20 ml de THF sec sont additionnes. Apres 2 
heures a -70°C, la temperature du milieu est ramenee progressivement a 1' ambiante. Le 
melange reactionnel est hydrolyse avec 50 ml d' eau puis extrait a 1' ether. La phase aqueuse 
est acidifiee par addition d* HCl IN puis extraite a 1' ether. La phase organique est sechfe sur 
sulfate de magnesium, concentree sous pression reduite. Le solide est recristallise dans un 
melange heptane/ether pour donner 1,2 g d' acide 3-chIoro 4-fluoro 5-bromo benzoique 
(rendement: 18 %; point de fusion: 184^0. 
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c) Acide 3-bromo 4-fluoro 5-bromo benzoVque. 

On dissouc 60,8 g de soudc en pastilles dans 500 ml d* eau. 26 ml dc brome sont 
additionnes en maintenant la temperature du milieu reactionnel inferieure i + 10 °C 50,0 g 
(0,169 mole) de 3-bromo 4-fluoro 5-bromo acetophenone en solution dans 50 ml de 
dioxanne sont coules en maintenant la teinperattire du milieu reactionnel inffrieure i 
+ 10°C, La temperature du melange reactionnel est ramenee a Y ambiante en controlant Y 
exothermicite de fagon a ne pas depasser -h35^C. L' agitation est poursuivie 1,5 heure k 
Tambiante. La phase aqueuse est extraite a 1' tfther, acidifie a pH 1 environ avec HCl IN, 
reextraite a 1' ether. La phase organique est sechtfe sur sulfate de magnesium, concentrec 
sous vide, Le solide est triture dans 1' heptane pour donner 47,5 g d' acide 3-bromo 4-fluoro 
5-bromo benzoique (rendement: 74 9c: point de fusion: 201°C). 

d) Acide 3,5-dichloro 2,4,6-tritluorobenzoVque. 

Sous atmosphere d' argon et a -70''C, 57 ml d' une solution 1,6 M de n-BuLi dans V 
hexane sont ajoutes, au goutte a goutte, a une solution de 10,4 g (0,090 mole) dc TMEDA 
dans 40 ml de THF sec. A -70°C, 15,0 g (0,075 mole) de 3,5-dichloro 2,4,6- 
trifluorobenzene dans 10 ml de THF sec sont additionnes au goutte h goutte, Apres 1 heure 

d' agitation a -70 °C, le melange reactionnel est verse sur du dioxyde de carbone solide dans 
100 ml de THF sec. Le milieu reactionnel est agite en laissant remonter progressivement la 
temperature a Tambiante, puis hydrolyse a I' eau, extrait a V ether. La phase aqueuse est 
acidifiee avec HCl IN, extraite a 1' ether. La phase organique est sechee sur sulfate de 
magnesium, concentree sous viJe. Le solide est recristallise dans un melange heptane/ether 
(rendement: 54 %; point de fusion 136''C). 

e) Acide 3,5-dichloro 2.4-ditluorobenzoYque. 

Sous atmosphere d' argon et a -50 ""C, 90 ml d' une solution 1,6 M de n-BuLi dans T 
hexane sont ajoutes, au goutte a goutte, a une solution de 14,3 g (0,090 mole) de 
diisopropylamine dans 100 ml de THF sec. Apres une demi-heure a -50 °C, 20,0 g (0,109 
mole) de 3,5-dichloro 2,4-difluorobenzene dans 70 ml de THF sec sont additionnes au 
goutte a goutte. Le milieu reactionnel est agite I heure a -70 °C, verse sur du dioxyde de 
carbone solide dans 100 ml de THF sec. Apres retour a temperature ambiante, le melange 
reactionnel est hydrolyse a Y eau, extrait a 1' ether. La phase aqueuse est acidifiee avec HCl 
IN, extraite a 1' ether. La phase organique est sechee sur sulfate de magnesium, concentree 
sous vide. Le solide est recristallise dans un melange heptane/ether (rendement: 37 %; point 
de fusion: 177 °C). 

Exemple 2: Acetophenones. 

(cf EXEMPLE 4 D de la demande WO 93/22287) 

Les acetophenones sont obtenues a partir des acides benzotques precedemmeni 
obtenus selon le mode operatoire suivant: 
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a) Chlorure de Tackle 2,3-dibronio-5-methyI benzoVque. 

2,1 g (0,00714 mole) d'acide 2,3-dibromo-5-methyl benzoique en solution dans 20 ml dc 
1,2-dichloroethane sont traites par Taddition de 0.78 ml (0,107 mole) de chlorure de 
thionyle en solution dans 5 ml de 1,2-dichloroethane. Le melange ainsi obtenu est agitd k 
5 60*^C pendant environ 5 heures puis concentre sous vide pour conduire a robtention d'une 
huile: chlorure de I'acide 2,3 dibromo-5 -methyl benzoique. 

b) (2,3-dibromo-5-inethylphenylj ethanone 

On porte a reflux 30 ml d 'ether pendant 3 heures un melange de 0,87g (0,0076 mole) 
d'ethylate de magnesium ei 1,17 ml ((J,{)(J76 mole J de malonate d'ethyle. On ajoute ensuite k 

10 cette solution heterogene 2g ( 0,0064 mole ) de chlorure d'acide obtenu precedemment dilue 
dans 5 ml d'ether. Le milieu reactionnel est ensuite agite a reflux pendant 3 heures. Aprils 
refroidissement, 10 ml d'une solution diUiee d'acide sulfurique sont ajoutes au niilieu 
reactionnel qui est ensuite extrait a Tether et lave a Feau. Apres sechage sur MgS04 et 
evaporation du solvant on obtient une huile directement engagce dans Tdtape de 

15 decarboxylation: dilution dans un melange de 5 ml d*acide acetique, 5 ml d*eau et 1 ml 
d'acide sulfurique concentre puis chaiiffage a 70 °C pendant environ 2 heures. Le milieu 
reactionnel est ensuite extrait a 1 'acetate d'ethyle et neutralise par une solution aqueuse de 
soude. Apres sechage sur MgS04 et evaporation du solvant on obtient une huile: (2,3- 
dibromo-5-methylphenyl) ethanone. 

20 De la meme maniere que ci-dessus sont obtenues les acetophenones suivantes (cf 

tableau ci-dessous), a panir des acides benzoVques subsutues de fagon appropriee: 

X4 

Me 



Xl,X2, X3, X4, X5. 


Rdt {9c ). 


F CO ou 
Analyse. 


H. Br. F. CI. H. 


50 


Analyse. 


F, CI. F. CI. F. 




Analvse. 


F. CI, F. CI. H. 


63 


48, 5 


Me, CI. F. CI. H. 


l?> 


62 


CI, CI, H. NOT. H. 


S7 


Analvse. 
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Me. NO2, H. F, H. 


89 


50 


H, CI, H, Me. H 


52 


Analyse 



B) Preparation de la f3,.S-(lichlor()plienvl) ethanone Tt piirtir de 3.5--dichloroaniline (cf 
exemple 4 F de la demande WO 93/2228): 

On ajoute 300 ml d'eau et 70 ml d'acide chlorydrique concentre a 48,6 g (0,30 mole) 
de 3,5-dichloroaniline. 30 minutes apres, on coule an goutte a goutte 27,5 g (0,40 mole) de 
nitrite de sodium dans 32 ml d'eau en maintenant la temperature entre 0° et 5°C. Au 
melange reactionnel fikre est ajoute 16,2 g (0.2 mole) d' acetate de sodium. Cette solution 
est coulee au goutte a goutte sur une solution de 2S,5 g (0,48 mole) d acetaldoxime, de 25, 0 
g (OJO mole) de sulfate de cuivre pentahydrate, de 20,5 g (0,018 mole) de sulfite de sodium 
anhydre et de 121 g (1,50 mole) d'acetate de sodium dans 250 ml d'eau maintenu h IS^'C. 
Apres Ih d'agitation, le milieu est acidifie par addition d'acide chlorhydrique concenti^. 
Apres entrainement a la vapeur et chromatographie du produit brut sur colonne de silice 
(heptane 90, acetate dethyle 10), c^n recupere 16,6 g (30%) de (3,5-dichIoroph6nyl) 
ethanone, sous fonne d'un liquide inculure . 

En operant comme ci-dessus, a piwuv de la 3-bromo-5-trifIuoromethylaniIine, on 
obtient la (3-bromo-5-trinuoromei]iylphcnyD ethanune (rendement: 35%; RMN). 
b) a partir de 4-acetyl-2,6-dichloroaniline : 

On recristallise 814 g ^4 moles) de 4-acetyl-2,6-dichloroaniline, preparee selon le 
brevet DD 273,435 du 15-11-19S9, dans un melange de 1200 ml d'acide chlorhydrique 
concentre et de 5200 ml d'acide acetique concentre. Apres refroidissemnt a 0°C, on coule en 
filet une solution de 290 g (4,2 moles) de nitrite de sodium dans 770 ml d'eau. Apres 2h30 h 
cette temperature, la solution est coulee sur une solution a 5°C de 2200 ml d'acide 
hypophosphoreux a 50% dans I'eau. A la fin de la coulee, on kiisse remonter a temperature 
ambiante puis on ajoute 10 I d'eau et on extraii la phase aqueuse par du dichlorom^thanc. 
Apres sechage de la phase organique decantee, concentration et distillation du brut, on 
obtient 591 g (rendement 7S^T, point d ebullition: 91-95''C sous 1mm Hg) de (3,5- 
dichloro)phenyl ethanone sous foi-me d'un liquide jaune clair . 

En operant comme ci-dessus a partir de 4-acetyl-6-bromo-2-chloroaniline, on obtient 89% 
de (3-bromo-5-chloro)phenyl ethanoncRMN j. 

En operant comme prtfcedemmeni a partir de la 3,4,5-trichloroaniline, on a obtenu la 
(3,4,5-trichlorophenyl)-ethanone (rendement :2{)7c: F: 75 ^C). 
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Exemple 3: 2-chloroacetophenones 

( preparation de chloracetophenone par chloracetylution (Friedel-Crafts) de la 2-chloro-l- 
(2-chloro-4-fluoro-5-melhyIphenyl) eihanone ( Exemple 4 I de lademande WO 93/22287 

WO 93/22287) 

On coule goutte a goutte 14,1 g (0,125 mole) de chlorure de monochloracetylc dans 
une suspension de 16,66 g (0,125 molej de chlorure d'aluminium anhydre dans 100 mldc 
1,2-dichlorethane sec maintenue a la temperature de -5°C par un bain glace-acetone. 
On coule ensuite goutte a goutte 14,46 g (0, 1 mole) de 4-chloro-2-fluorotoluene a la meme 
temperature dans la solution obtenue. Le melange reactionnel est agite pendant 1 heure h - 
5°C puis laisse au repos pendant une nuit, enfin pone a 60°C jusqu'a fin de degagement 
gazeux. Apres refroidissement par un bain de glace, on coule goutte a goutte une solution de 
5 ml d'acide chlorhydrique coni^entre dans 100 ml d'eau. Apres decantation la phase 
organique est lavee successivement par 50 ml d'eau, 50 ml de solution saturee de NaHCOs 
et50 ml d'eau puis sechee sur sulfate de magnesium anhydre. Apres evaporation du solvant, 
on obtient 22,3 g d'huile jaune pfde de 2-chloro- l-(2-chloro-4-fluoro-5-methylphcnyl) 
ethanone, qui cristallise au refroidissement (point de fusion: 32°C; rendement: 100%). 
De meme on a obtenu la 2-chIoro- 1 -(3-ir.ethyl-4-fluoro-5-methylphenyl) ethanone (point de 
fusion 86°C, rendement 87%){ FG 993) a la 2-chk)ru- l-(2-fluoro-3-chloro-4-fluoro-5- 
chloro phenyl) ethanone (analyse R.VIN, rendement 75%). 

Exemple 4: 3-bromQ-4-flLioro-5'bromo acetophenone 

On charge 133,5 g (UOO mole) de chlorure d'aluminium dans 400 ml de 1,2- 
dichloroethane. L'ensemble est refroidi a + lO^C et on ajoute 13,81 g (OJO mole) de 4- 
fluoroacetophenone dissous dans 10 ml de 1,2-dichloroethane. Le mileu reactionnel est 
chauffe a + 55°C et on coule, goutte a goutte, 51 ml de brome en 1 heure environ. 
L'agitation est poursuivie pendant 5 heures a + 55"C. Le mileu reactionnel est ramcne k 
temperature ambiante, verse dans de I'eau acidulee glacee et extrait au dichloromethane. Les 
phases organiques sont sechees sur sulfate de magnesium puis concentrees sous vide. On 
obtient 6,7 g de 3-bromo-4-fluoro-5-bromo acetophenone (rendement: 23%; point de 
fusion: 59°C). 

Exemple 5: 3-methvl'4-flLi()r()-5-chU)ro acetophenone 

On charge 16,7 g (0,123 molei de chlorure d'aluminium dans 100 ml de 1,2- 
dichloroethane. L'ensemble est refroich a ^ Urc et on ajoute 8,2 ml de chlorure d'acetyle. 
Au bout d'une demi-heure a - lO^C, on ajoute 15,0 g (0,104 mole) de 2-fluoro-3chloro 
toluene en solution dans 10 ml de 1,2-dichloroethane. Le mileu reacnonnel est ramene h 
temperature ambiante puis chatiffe pendant 3 heures a -r 50°C. Apres refroidissement, le 
melange est coule dans HCl IN et exUMit an dich.loromethane. Les phases organiques sont 
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sechees sur sulfate de magnesium puis concentrees sous vide. On obtient 11.6 g de 3- 
mdthyl-4-fluoro-5-chloro acetophenone. 

Exemple 6: Enaminones ( cf Exemples 5 et 6 de la demande WO 93/22287) 
l-(3,5-dichloroplienyO-3-diinethyIaminopropen-2-one-l: 
On dissout, a temperature ambiaiue et sous agitation, lOg (0,053 mole) de 3',5*- 
dicholoroacetophenone dans 50 ml de N,N-diniethylformamide dimethylacetal. Uagitation 
est maintenue et le melange reactionnel est chauffe pendant 2h a 90°C. Le milieu est 
concentre a sec, sous pression reduite. Le residu est repris avec 150 ml d'heptane. Le residu 
orange est filtre pour donner 10,0 g (rendement 77%, point de fusion: 100°C) de l-(3,5- 
dichIorophenyl)-3-dimethyIaminopr()pen-2-one- 1 . 

En operant de maniere analogue, en partant de I'acetophenone convenablement 
subsdtuee et du second reactif appropricf , on a obtenu les derives enaminones de formule ci- 
dessous, rassemblees dans le tableau suivant. 



X4 




avec W = \(CH3)2 



Xi, X2, X3, X4, X5. 


Rdt (%). 


F i°C) ou 
Analyse. 


H, Br. F. CI, H. 


80 


Analyse. 


H, Br, F. Br. H. 


82 


143 


H. Me. P. CI, H. 


2<S 


89 


F. CI. F. CI, F. 


81 


128 


H. CI, CI. CI, H. 


85 


143 


Me, CI. F. CI. H. 


69 


127 


CI, CI. H. .\■0^. H. 


60 


Analyse. 


H. CI. H. .Me. H I 91 


Analyse 



Exemple 7: Chloroenaminones. 

l-(3,5-dimethyl-4-fluorophenyl)-2-ch]oro-3-diniethylamino-2-propene'l-one. 
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Une suspension de 6,0 g (0,03 mole) de 2-chloro-3\5'-dimcthyl-4'- 
fluoroacetophenone dans un melange de 7.15 g (0,06 mole) de dimdthylacdtal du 
dimethylformamide et de 100 ml d'heptane, est portee a SO^'C puis agitee h cctte 
temperature pendant 8 h. Apres refroidissement. le milieu reactionnel est filtre et les cristaux 
5 obtenus laves a Thepiane puis seches (3,2 g). Par evaporation partielle du filtrat on obtient 
un nouveau lot de cristaux qui sunt traites de la meme maniere (0,8 g). Les deux lots r^unis 
sont ensuite chromatographies sur gel de silice avec elution par un melange de 70% 
d'heptane et de 30% d'acetate d'ethyle, puis 50% heptane et 50% acetate d'ethyle. On 
obtient 1,84 g de 2-chk)ro-3\5^-dimethvl-4^-nuoroacetophenone de depart et 1,55 g de 1- 
10 (3,5-dimethyl-4-fluorophenyl)-2-chloro-3Hlimethylamino-2-propene-l-one, cristaux blancs 
se decomposant a 177,5°C (rendemcni: 2(J% ). 

En operant de maniere analogue, en partani de I'acetophenone convenablement substituee et 
du second reactif approprie, on a obtenu la (3,5-dichloro-2,4-difluoroph^nyl)-2-chloro-3- 
dimethylamino-2-propene-l-one (cf analyse RMN, rendement= 100%). 

15 

Exemple 8: I H-Pvrazoles ( cf Exemple 7 de la demande WO 93/22287 ) 

3-(3,5'dichlorophenylj IH-pyrazole . 
On ajoute lentement et a temperature ambiante, 2,4 g (0,05 mole) d'hydrate d'hydrazine k 
une solution de 9 g (0,0369 mole) de l-(3,5-dichlorophenyl)-3-dimethylaminopropen-2-one- 

20 1 dans 100 ml d'ethanol. Le melange reactionnel est agite pendant 2 heures a temperature 
ambiante puis concentre a sec. Le rtfsidu est tricure dans I'heptane. On obtient 7,1 g 
(rendement 90%, point de fusion 156^C) de 3-(3,5-dichlorophenyl) IH-pyrazole. 
En operant de maniere analogue, en paiiant de 1 enaminone convenablement substitute et du 
second reactif approprie, on a obtenu les derives pyrazoles de formule ci-dessous, 

25 rassembles dans le tableau suivant. 




N 

I 

H 
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Xl,X2,X3, X4, X5. 


Rcit (%). 


F (°C) ou 
Analyse. 


H, Br, F. CI, H. 


77 


261 


H, Br, F. Br. H. 


86 


201 


H, Me, F, CI. H. 


93 


156 


F, CI, F. CI. F. 


47 


155 


H, CI. CI, CI, H. 


69 


208 


Me, CI, F, CI. H. 


97 


130 


CI. CI. H, SO2, H. 


60 


Analyse. 


Me. N02. H, F. H. 


81 


98 


H. CI. H. Me. H 


80 


Analyse. 



EXEMPLF 9 : 4-ChlnrnpvraznIes. 

A) 3-(3,5-dimecliyI l-tluorc3phtfn> l)-4-chloa;pyrazole (compose n""!). 

Sous agitation ec a teinperaiure anibiame, une solution froide de 1,5 g dehydrate 
d'hydrazine dans 30 ml d'acide acetique cristallisable est ajoutee rapidement a une 
suspension de 3,10 g (0.0122 mole) de l-l3,5-dimethyl-4-fluorophenyl)-2-chloro-3- 
dimethylamino-2-propene-l-one dan.s 20 ml d\icide acetique cristallisable. Aprfes 7 h 
d'agitation a temperature ambiante le milieu reactionnel est verse dans 200 ml d'cau. Lc 
solide forme est filtre, lave a l eau et seche sous vide en presence de P2O5 puis purific par 
chromatographie sur gel de silice avec elution par un melange de 70% d'heptane et de 30% 
d'acetate d'ethyle. On obtient 2,09 g de 3-(3,5-dimetliyl-4-fluorophenyl)-4-chloropyra20le, 
solide blanc fondant a 144°C (rendement: 76%j. 

En operant de manierc analogue, en partant dii IH-pyrazoIe convenablement 
substitue et du second reactif approprie, on a obteini le 3-(3,5-difluoro-4-fluorophenyl)-4- 
chloropyrazole (compose n''2j. 

B) 4- chloro-3-(3,3-diclu)rophenyl) IH-pyrazole (compose n^3):( Exemple 9a de la 
demande WO 93/22287): Halogenation de pyrazoles 

On dissout, a temperature ambiante et sous agitation, 2,3g (0,0152 mole) de 3-(3,5- 
dichlorophenyl) IH-pyrazole dans 300 ml de dichloromethane. On ajoute ensuite 2, 07 g 
(0,016 mole) de N-chlorosuccinimide, puis on poursuit Tagitation 4 jours a temperature 
ambiante, Le melange reactionnel est alors concentre puis chromatographie sur colonne de 
silice (eluant heptane/acetate d ethyle 70/30). On obtient 1.4 g (rendement:57%. Point de 
fusion :I92^C) de 4- chIoro-3-(3,5-dichIorophenyl) IH-pyrazole. 
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En operant de maniere analogue, en partant dii IH-pyrazole convenablement 
substitue et du second reactif approprie, on a obienu les derives 4-chloro pyrazoles de 
formule ci-dessous, ra^ssembles dans le tableau suivant. 




Compose 


Xi, X2, X3, X4, X5. 


Y 


Rdt 


F (°C) ou 


n" 




! 


(%) 


Analyse. 


4 


H. Br. F, CI. H. 


Ci 


84 


169 


5 


H, Br. F. Br. H. 


CI 


88 


169 


6 


H. Me. F. CI. H. 


CI 


69 


174 


7 


F. CI. F, CI, F. 


CI 


79 


143 


8 


H. CI, CI, CI, H. 


CI 


61 


208 


9 


F. CI. F, CI, H. 


CI 


30 


158 


10 


Me, CI. F. CI, H. 


CI 


81 


53 


11 


CI, CI, H. .\09. H. 


CI 


70 


172 


12 


Me. NO2. H, F, H. 


CI 


55 


126 


13 


H. CI. H. .\!e. H. 


CI 


85 


175 



C) 4-Chloro-pyrazoles ( ct Excnipk 12 ( Exemple 12 de la demande WO 
93/22287) . 

a - Acetylation: 

A 11,0 g (0,046 mole) de 4-chloro, 3-(2,2-dinuorobenzo-l,3-dioxol-4-yl) pyrazole 
IH (prepartf comme decrit dan.s la deinaiule de brevet frangais n° 91 12647) dissous dans 
100 ml de THF sont ajoutes 0,25 g (0,005 mole) de 4-dimethylaminopyridine et 4,25 g 
(0„042 mole) de triethylamine. Sur cctte soluiion esi coulee, au goutte a goutte el a 0°C, une 
solution de 3,6 g (0,046 mole) de chK)rure d'acetyle dans 50 ml de THF. L'agitation est 
poursuivie 3 h a temperature ambiante. Le melange reactionnel est verse dans 300 ml d'eau 
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et extrait a I'acetate d'ethyle. Apres sechage de la phase organique ct concentration sous 
vide, le residu est triture avec 50 ml d'heptaiie, filtre et seche. Nous obtenons 12,8 g dc 1- 
acetyl-4-chloro-3-(2,2-ditluc)robenzc)-K3-clioxoI-4-yl) pyrazole (compost 14) fondant k 
131°C 

b- Nitration: 

A 12,8 g de l-(acetyl), 4-chloro, 3-(2,2-difluorobenzo-l,3-dioxol-4-yl) pyrazole 
dissous dans 21 ml H2SO4 (96%) et 140 ml CH2CI2 sent additionnes, parpetites portions et 
a 0°C, 6,3 g (0,063 mole) de KNO3. milieu reactionnel est agite 3 h a 0°C puis verse 
verse sur 300 cm^ de glace. Le precipite est recupere par filtration, lave a Feau puis 2l 
rheptane et seche. Nous obtenons 8,05 g de 4-chloro-3-(2,2-difluorO'5-nitrobenzo-l,3- 
dioxol-4-yl) pyrazole fondant a 180^C (rendement 63%) (compose 15). 

En operant de maniere analogue, en partani du IH-pyrazole convenablement 
substitue et du second reactif approprie, on a obtenu les derives 4-chloro pyrazoles dc 
formule ci-dessus, rassembles dans le tableau suivant. 



Compose 
n° 


Xi,X2, X3, X4, X5. 


\ 


Rdt 

{%). 


F CO ou 
Analyse. 


16 


F. CI. H. NOr H. 


CI 


74 


147 


17 


F, Br, H. NOo. H. 


CI 


34 


154 


18 


N02. CI. H. CI. H 


CI 


55 


173 



Exemple 1 0: 3-f2-Limino)phenvl-4-chlom pvrazoles (cf Exemple 14 de la demande WO 
93/22287) 3-r2-amino-3>5-cnchloro)phe!n l-4>chloro pyrazole (compose IQ'^ 

Dans un ballon tried de 500 ml .sunt introduiis 14,6 g ( 0,05 mole ) de 3-(2-nitro- 
3,5-dichlorophenyl) 4-chloro pyrazole obtenu selon Texemple 12b, en solution dans 200 ml 
d'acide aceiique. La solution est portee a 50°C et 8,4 g ( 0,15 mole ) de fer en poudre sont 
introduits par portions. On maintient ensuite le milieu reactionnel sous agitation h 70°C 
pendant 5 heures. Apres refroidissement, le milieu reactionnel est verse dans 800 ml d'eau, 
fdtre sur verre fritte, rince a I'eau et seche pour conduire a robtention d'un solide Wane 
(Rendement: 90%, PF: decomposition a 300=^0 du 3-(2-amino-3,5-dichlorophcnyl) 4-chloro 
pyrazole. 

En operant de maniere analogue, en partain du 4-chioro-pyrazole convenablement 
substitue, on a obtenu les derives 4-chU)ro pyrazoles de formule ci-dessous, rassembles dans 
le tableau suivant. 
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compose 


Xl, X2, X3, X4, X5. 


Y 


Rdt 

(%). 


F (°C) ou 
Analyse. 


20 


N'H2. CI, F, CI. H. 


Ci 


68 


160 


21 


NH2. Br, H. Br H. 


CI 


47 


169 


22 


CI. CI. H. NH2. H 


CI 


69 


150 


23 


F. CI, H. .\H2. H. 


CI 


90 


145 


24 


F. Br. H. .\H2. H. I CI 


75 


155 



5 Excinple 11: 4-chloro pvrazoles f Exemple 15 PH 92017) . 

3-(2-methylthio-3.5-dichloro >phenyl-4-chl()ro pyrazole (compose 25) 

Ce compose est obtenu piw diazotation du 3-(2-amino-3,5-dichlorophenyl)-4-chloro 
pyrazole et reaction avec le dimethyldisulfLire, selon les methodes decrites dans la 
litterature: Rendement 30% ; mieL 
10 A paitir du sel de diazonium convenablemetu subsciiue, et reaction avec le rdactif de 

approprie, sont obtenus les coinposes 3-phjf nyl-4-choro ou bromo pyrazoles de formule ci 
dessus, figurant dans le tableau suivant, clans lequel le groupe introduit est marque par une 
asterisque: 
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Compose 
n° 


Xl,X2, X3, X4, X5. 


Y 


Rdt 

(%). 


F (°C) ou 
Analyse. 


26 


p^ ci, H. CI, H 


CI 


75 


180 


27 


F*. CI. H. Br. H. 


CI 


74 


175 


28 


F^ Br, H, Br. H. 


CI 


70 


170 


29 


F*. Br, H. CI. H 


CI 1 


63 


176 



Exemple 12: 3-r2-Nitro)Dhenvi>4-chlor()-pvm7,c)ies 
3-(2-nirro-3,5-dichloro-4-fluoro phenyl)-4-chloro pyrazole (compose 30). 

On ajoiite, goutte a goiiue, 0,43 ml (0,0104 mole) d'acide nitrique fumant (100%) k 
une solution refroidie a environ +5 °C (bain d'eaii glacee) de 2,50 g (0,00943 mole) de 3- 
(3,5-dichloro-4-fluorophenyI)-4-chiuru pyrazole ^prepare selon le procede decrit dans le 
brevet WO 9322287, compose 266j dan.s 25 ml d\icide sulfurique 100%. Le milieu 
reactionnel est agite a froid pendant 20 minutes puis a temperature ambiante pendant une 
heure et enfin verse sur 150 g de glace. Le precipite forme est extrait par 150 ml d'ac^tate 
d'ethyle. La solution obtenue est lavee par 100 ml d'eau, 100 ml d* une solution satuiee 
d'hydrogenocarbonate de sodium, 100 ml d'eau, sechee sur sulfate de magnesium ei 
evaporee sous vide. On obttent 2,7X g de 3-(2-nitro-3,5-dichlorO'4-fluorophenyl)-4-chlon) 
pyrazole, solide blanc fondant a iy6.4^C (rendement: 95%). 

En operant de maniere analogue, en partant du 4-chloro-pyrazole convenablement 
substitue, on a obtenu les derives 3-( 2-nitrujphenyI-4-chloro pyrazoles de formule ci-dessus, 
rassembles dans le tableau suivant. 
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Compose 

n° 


Xl,X2, X3, X4, X5. 


Y 


Rdt (%). 


F (°C) ou 
Analyse. 


31 


N02. Br, H. Br, H. 


CI 


25 


196 


32 


N02. Br, F, Br, H. 


CI 


73 


221 


33 


N02, Me, F, CI. H, 


CI 


19 


214 


34 


NOT. CI. F, Me, H. 


Ci 


20 


205 



Exemple 13: 3-f5-fIi iQrophenv]V4-chlompvra7ole.<; 
3-(2,3-dichloro5-fluoro phenyl) 4-chloro pyrazole (compose 35), 

Le tetrafluoroborate cie diazonium dii 3-(5-ainino-2,3-dichloro-phdnyl)-4-chIoro- 
pyrazole est obtenii en coiilant goutte a gouite a Q-'C une solution aqueuse de nitrite de 
sodium ( 0,0021 mol ) sur une solution contenant 0,002 mol de 3-(5-amino-2,3-dichloro- 
phenyl)-4-chloro-pyrazole et 5 ml d'acide tetrafluoroborique en soludon aqueuse h 50%. Le 
milieu reactionnel est ainsi agite a O^C pendant I heure puis verse dans 50 ml d'eau et de 
glace. Le precipite obtenu est sechc rapidement sous vide puis decompose thermiquement h 
sec a 145 °C. Apres retroidissemein, le nvlieti reactionnel est repris au dichloromethane et 
purifie par chromatographie sur gel de silice avec comme melange eluant Acetate d'ethyle / 
Heptane (25/75) (rendement: 19^1 ; poincde fusion: I22X). 
En operant de maniere analogue, en pariant du 4-chloro-pyrazole convenablement 
subsutue, on a obtenu le 3-(3-chloro-2,5-difluoro phenyl)-4-chIoro pyrazole (compose 36) 
(rendement: 17%; point de fusion: 150 ^C). 

Exemple 14: 3-r3-chloro 5-hv(iro xv phenvM 4-chloro pvrazole rderive temoin AY 

Dans un tricol de 1 000 ml. 49,5 g (0,2 mole) de 4-chloro-3-(3,5-dichloro 
phenyOpyrazole (prepare comme decrit a I'exemple 9 de la demande W.O. 9322287 ) sent 
ajoutes a 500 ml de NMP(N-methyl-pynoIidone). On ajoute 43,2 g (0,8 mole) de mediylate 
de sodium et V ensemble est chauffe a 140 X pendant 50 heures, Apres refroidlssement le 
melange reactionnel est coule dans 500 ml deau. acidifie puis extrait a I'acetate d'ethyle. 
Apres sechage de la pha.se organique et concentration sous vide, le residu est purifie par 
chromatographie sur colonne de silice (eluant: heptane/ acetate d'ethyle 60/40). On obtient 
28 g (0,12 mole; rendement: ()\%: point de fusion: 222°C) de 4-chloro-3-(3-chloro-5- 
hydroxyphenyl) pyrazole. 

Exemple 15: 3-r3-chl()r() 5-t1utM -o phcfnvh 4-chlor() pyrazole (compose 37V 

Dans un tricol de 500 n^l et a 0 -^C, 17,4 g (0,075 mole) de 4<chloro-3-(3-amino-5- 
chloro phenyOpyrazole (prepare comme decrit duns le brevet W.O. 9322287, exemple 14) 
sont ajoutes a 150 ml (L2() nioie; d acidc fluoroborique (a 50% dans I'eau). 5,7 g (0,826 
mole) de niaite de sodium en solution dans 10 ml d'eau sont coules goutte a goulte en 
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maintenant la temperature entre 0 et 5 °C. L'agitation est poursuivie une heurc h temp6^re 
ambiante. Le solide obtenii est filtre siir verre fritte. lave h I'eau puis au pentane. Une fois 
sec, le solide est decompose a 150°C pour donner une huile brune reprise dans I'isopropanol 
a chaud. Apres chromatogniphie sur colonne de silice (eluant: heptane/ acetate d'6thyle 70/ 
30), on obtient 7,9 g (0,0342 mole; rendeiiient: 45.67c; point de fusion: ISO'C) de 4-chIoro- 
3-(3-chloro-5-fluoro phenyl) pyrazole. 

Example 16: PYRAZOI.F S N-S( JRSTm ;FS rFxempi^ ]9D de la demande 
WO 93/22287). 

■l-acetoxvmethvl-4-ch loro-3-(15-dichlorophenvl)pvrazole (compose IS") 
0,15 ml de 1.8-diazabicycl()(5.4.0)iimlscen-7-eiie est additionne, h temperature ambiante, k 
une solution de 2,55 g (0.0 1 molej de 4-chloro-3-(3.5-dichIorophenyl) pyrazole et 0,90 g 
(0,030 mole) de paraformaldehyde dans 70 mi de THF. Le melange reactionnel est agit^ 4 h 
h temperature ambiante. Une solution de i,20 g (0,015 mole) de chlorure d'acetyle dans 10 
ml de THF, est coulee goutte a goutte a O^C et I'agitation poursuivie 6 h ^ temperature 
ambiante. Le milieu reactit)nnel est concentre a sec. Le residu est repris avec 15 ml 
d'hepianc puis seche. Nous obtenons 3,05 g de l-acetoxymethyl-4-chloro-3-(3,5- 
dichlorophenyOpyrazoIe fondant a 95X. 

En operant de maniere analogLie. en partant du l-H-4-chloro-pyra2ole 
convenablement 

substitue, on a obtenu les coderives de funnule ci-dessous 

X, 




Compose 
n° 


X], X2. X3, X4, X5. 


Y Z 


Rdt 

(9c). 


F CO ou 
Analyse. 


39 


N02. CI. F. CI. H. 


CI i CH^OAc 


97 


100 


40 


F. CI. H, CI, H. 


CI CH70AC 


95 


90 



19 



20 



2722369 



La presente invention concerne egalenient un procedd de iraitement des plantes 
cultivees atteintes ou susceptibles d'etre atteintes par les maladies fongiques caracterise cn ce 
que I'on applique sur le materiel de propagation de ces plantes ime dose efficace d'un 
compose selon la formule (I). Par dose efficace, on entend une quantite suffisante pour 
permettre le controle et la destruction des champignons presents sur ces plantes cultivees, 
Les doses d'utilisation peuvent toutefois varier dans de larges liinites selon le champignon k 
combattre, le type de culture, les conditions climaiiques, et selon le compose utilise. 

En pratique, les composes s'appliquent avantageusement a des doses de 0,1 a 500 g 
de matiere active p:u- quintal de semence, ei de preference 1 a 400 g/quintal . 

Par maladies fongiques, on entend les maladies causees par les champignons 
phytopathogenes, notamment ceux de la famille des oomycetes, des ascomycetes etdes 
basidiomycetes. 

Parmi les cultures pouvant faire I'objet d un iraitement fongicide a Faidc tf un 
compose selon invention, on pent citer le riz, les cereales, notamment le ble et Torge, ainsi 
que les plantes legumieres. Le riz est une culture preferee pour les traitements fongicides k 
I'aide d'un compose selon I'invention. 

Exemple 17: Test in vivo de desinfectioii des semences 

Deux types de protocoles sunt utilises selon qu'on utilise des semences naturellement 
infectees {Drechslera ij^ruminea! Drcchsleru teres de I'orge) ou amficiellement infectees 
{Cochliobolus sativusl Fusurium cubnorumi Fusarium nivalel Septoria nodorum): 
On traite 30 g de graines au bol HEGE avec des matieres actives selon Tinvention sous 
forme de suspensions concentrees aqueuses, a une cuncentradon de 1,5 litre par quintal. 
On seme 30 graines en pots (7x7xiS cm ) sur subsu'at tourbe pouzzolane et 3 pots sont 
realises par traitement. Un temoin non traite concamine et un temoin non contamin6(dans le 
cas des contaminanons artitlcielles) sont semees dans les memes conditions. 
Dans le cas des contaminations artificielles, les graines saines traitees sont semees et une 
suspension de spores est apportee a raison de 10 ml de suspension aqueuse par pot. 
La concentration de la suspension varie selon le pathogene etudie: 



Patho^2ene 


culture 


nb de spores 


Cochliobolus sufivits 


tM'ge 


200 000 


Fusarium culnjijru/j: 
Fusarium nival c 


ble. orge 


400 000 


Septoria nodorum 


ble 


250 000 
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Les pots sont places dans line cliambre climacique a 5°C a hygrometrie saturante. 
durunt une periode qui est fonction du test realise, a savoir 3 semaines pour Drechslera 
gramineal Drechslera teres et Cochlioholus sarivus et 2 semaines pour Fusarium 
culmorumlFusariim nivalel Septoria nodontm). 
5 Les pots sont ensuite transfeies clans une chambre climatique a 10°C (photoperiode: 

8 h. diurne; 16 h. nocturne), lumiidite relative tie 80%, jusqu'a expression des symptomes. 

La notation est faite visueileinent en comparaison avec le temoin non traite 
contamine. 

Dans ces conditions, on observe, a la dose de lOOg/q, une bonne protection (au 
10 moins 75% ou totaie): 

- sur Drechslera ijiraminea: avec les derives suivants: 3. 26. 30; 

- s\iT Drechslera teres: avec les derives suivants: 3. 26, 30; 

- sur Cochlioholus sativus: avec les derivtfs suivants: 3. 26. 30; 

- sur Fusarium culmorum: avec les derives suivancs: 3, 26. 30; 

- sur Fusarium nivule: avec les derives suivants: 1. 3. 4. 7. 8, 9. 12, 20, 26, 27, 28, 30, 37; 

- sur Septoria nodorunr. avec les derives suivants: 3. 26, 30; 
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La presente invention concerne egalement un procede de traitement des plantes 
cultive'es atteintes ou susceptibles d'etre atteintes par les maladies fongiques caract^rise en ce 
que Ton applique sur les parties atfriennes de ces plantes une dose efficace d'un compose 
nouveau de formule (I) tel que detlni ci-dessus. Par dose erYicace, on entend une quantite 
suffisante pour pemiettre le controle et la destruction des champignons presents surces 
plantes cultivees. Les doses d utilisanon peuvent iDutefois varierdans de larges limites selon 
le champignon a combattre. le type de culture, les conditions climatiques, et selon le 
25 compose utilise. 

En pratique, les composes s'appliquent avantageusement i des doses de 0,002 a 5 
kg/ha, et de preference de 0.005 a 1 kg/ha. 

Par maladies fongiques. on entend les maladies causees paries champignons 
phytopathogenes, notamment ceu.x tie la famille des oomycetes, des ascomycStes etdes 
30 basidiomyc^tes. 

Parmi les cultures pouv:uu taire I'objet d'un traitement fongicide a I'aided'un 
compose selon Tinvention. on pent citer le riz. les cereales, notamment le ble et Torge. ainsi 
que les plantes legumieres. Le nz est une culture preteree pour les traitements fongicides a 
I'aide d'un compose .selon I'invention. 
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£^g)TipIe 18 ; Tes t in vivo sur B,ar\ris chwr,',! sur teuille excisee de mmnre ; 
(souches sensibles et souches resistan.ics :ui\ benzimidazoles) ; 
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On prepare, par brovLige fin, une siispensioii aciiieiise de la maiiere active h tester 
ayant la composition siiivante: 

- matiere active : 60 mg 

- agent tensioactif Tween 80, oleate de derive polyoxyethylend du sorbitan) dilud h 
5 10% dans I'eau : 0,3 ml 

- on complete a 60 ml d'eau. 

Cette suspension aqueuse est ensiiite dikiee par de I'eau pour obtenir la 
concentration desiree en niatiere active. 

Des tomates cultivces en serre (variete Marmande) agees de 30 jours sont traitees 
10 par pulverisation avec des suspensions aqueuses telles que definies ci-dessus et a diverses 
concentrations du coinpose a tester. 

Au bout de 24 heures les t'euille^ sunt coupees et mises dans une boite de Petri 
(diametre 14 cm), dont le fond a ete prealablement garni d'un disque de papier filtrc humide 
(10 folioles par boTte). 

L'inoculum est ensuite appone a I'aide d'une seringue par depot de gouttesC 3 par 
foliole) d'une suspension de spores de Borryris cincrea, sensibles aux benzimidazoles ou 
resistants aux benzimidazoles. obtenue a partir de cultures de 15 jours, mises ensuite en 
suspension a raison de 150 000 unites par ciiv^. 

Le controle est fait 6 jours apres la contamination en comparaison avec un temoin 
20 non traite, 

Dans ces conditions, on obsei-\ a la dose de 1 g/1, une protection bonne (au moins 
75%) ou totale avec les composes suivants : I, 2, 3, 4, 5. 6, 7, 9, 10, 12, 13, 19, 20, 21, 26, 
27, 28, 30, 31, 32, 33, 34, 35, 36, 37, 39, 40 sur Botrytis sensible aux benzimidazoles. 

Example 19: Test in vivo su r Pyn r ulariu ory-ar responsahie de la piriculariose du riz ; 

On prepare, par broyage fin, une suspension aqueuse de la matiere active a tester 
ayant la composition suivante ; 

- matiere active : 60 mg 

- agent tensioactif Tween XO, oleate de derive polyoxyethylene du sorbitan) diluc k 

30 10% dans I'eau : 0,3 ml 

- on complete a 6(J ml d'eau. 

Cette suspension aqueuse est ensuite dikiee par de I'eau pour obtenir la 
concentradon desiree en matiere active. 

Du riz, seme en godets dans un melange 50/50 de tourbe enrichie et de pouzzolane, 
35 est traite au suide 10 cm de hauteiu- par pulverisation de la suspension aqueuse ci dessus. 

Au bout de 24 heures, on applique sur les feuilles une suspension aqueuse de spores 
de Pyricularia oiyzue. obcenue a partir d' une culture de 15 jours, mise ensuite en suspension 
a raison de 100 000 unites par cm-'. 



11 



23 



2722369 



Les plants de riz soiu places pemlaju 24 heures en incubation ( 25*'C, 100% 
d'humidite relative) , puis mis en cellule d'observation, dans les memes conditions, pendant 
5 jours. 

5 La lecture se fait 6 juurs apres la contamination. 

Dans ces conditions, on obsei*ve, a la dose de 1 g/1, une protection bonne (au moins 
75%) ou totale avec les composes suivants: 1,5,6, 8, 9, 10, 12, 13, 17, 19, 20, 21, 23, 24, 
26, 27, 28, 30,31, 32, 33, 34, 35, 36, 37, 39, 40. 

10 Exemple 20: Test in vivo siir Plasniopura vificola : 

On prepare, par bioyage fin, une suspension aqueuse de la matiere active a tester 
ayant la composition suivante: 

- matiere active: 60 mg 

- agent tensioactif Tween SO, oleate de derive polyoxyethylene du sorbitan) dilu6 i 
15 10% dans I'eau : 0,3 ml 

- on complete a 60 ml d'cau. 

Cette suspension at|ueuse est ensuice diluee par de I'eau pour obienir la 
concentration desiree en matiere active. 

Des boutures de vigne f\ 'in\s vinirera ). variete Chardonnay, sont cultivees dans des 
20 godets, Lorsque ces plants sont ages de 2 mois (staiie 8 a 10 feuilles, hauteur de 10 a 15 
cm), lis sont traites par pulverisation au moyen de la suspension aqueuse ci-dessus. 

Des plants, utilises comme temoins sont traites par une solution aqueuse ne 
contenant pas la matiere active. 

25 Apres sechage pendant 24 heures, on contamine chaque plant par pulverisation 

dune suspension aqueuse de spores de Plasniopura viticola obtenue a partird* une culture 
de 7 jours, mise ensuite en suspension a raison de 100 000 unites piu* cm^. 

Les plants conianiines sont ensuite mis en incubation pendant deux jours ^ 18®C 
environ, en atmosphere saturee d'humidite puis pendant 5 jours a 20-22°C environ sous 90- 
30 100% d'humidite relative. 

La lecture se fait 7 jours apres la C(.)niaminaiion, en compiu'aison avec les plants 

temoins. 

Dans ces conditions, on observe, a la dose de 1 g/1, une protection bonne (au moins 
75%) ou totale avec les composes suivants : 1,2,3.4,5,6, 8,9,11,13,16,20,21,23, 24, 
35 26, 27 , 30, 31, 35 , 33 , 36 , 37 , 39 , 40. 
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Exemple 21 : Test in vivo siir Puccinia rccondifa (roiiille clii b\€) : 

On prepare, par broyaiie fin, iine suspension atiueuse de la matiere active h tester 
ayant la composition suivante: 

- matiere active: 60 nig 

- agent tensioaciif Tween SO, (oleate de derive polyoxyethylene du sorbitan) dilud h 
10% dans I'eau : 0,3 ml 

- on complete a 60 ml d'eau pour obtenir une suspension/solution a 1 g/1. 
Cette suspension aqueuse est ensiiite eventiiellement diluee par de Teau pour 

obtenir la concentration desiree en matiere active. 

Du ble, en godets. seme sur ini substrat toiirbe terre pouzzolane 50/50, est trait€ au 
stade 10 cm de hauteur par pulverisation de la suspension aqueuse ci dessus. 

Des plants, utilises cumme tenujins sont traites par une solution aqueuse ne 
contenant pas la matiere active. 

Au bout de 24 heures, une suspension aqueuse de spores (100000 sp/cm^) est 
pulverisee sur le ble: cette suspension a ete obtenue a purur de plants contamines. On place 
ensuite le ble pendant 24 heures en cellule d'incubation a environ 20°C et a 100% d'humidite 
relative, puis pendant 7 a 14 jv)urs a M)^t: d'humidite relative. 

Le controle de I'etat des plants se fait entre le 8eme et le 15eme jour apres la 
contamination, par comparaison avec tin temoin non traite. 

Dans ces conditions, on obsel^e, a la dose de L g/1, une protection bonne (au moins 
75%) ou totale avec les composes suivanis : K 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9. 10,12, 13, 20, 21, 26, 
27, 28, 30, 31, 32, 33, 35, 37, 40. 

La presente invention a egalen^ent pour objet des compositions, utilisables comme 
agents fongicides, contenant comme matiereis j activcLsj un (ou plusieurs) compose selon la 
formule (I) tel que decrit precedemment. en melange avec les supports solides ou liquides, 
acceptables en agriculture et les agents tensio-actifs cfgalement acceptables en agriculture. 
En particulier sont utilisables les supports inertes et usuels et les agents tensio-actifs usuels. 

Ces compositions peuvent contenir aussi toute sone d'autres ingredients tels que, 
par exemple, des coIIoVdes protecteurs, des adhesifs, des tfpaississants, des agents 
thixotropes, des agents de penetration, des stabilisants, des sequestrants, etc... Plus 
generalemeni les composes utilises dans I'invention peuvent etre combines a tous les additifs 
solides ou liquides correspondant au.\ techniques habituelles de la mise en formulation. 

D'une fa(;on generalc, les compositions selon I'invention coniiennent habituellement 
de 0,05 a 95 % environ (en piiidsj d'un ciunpi^sc selon I'invention (appele par la suite 
matiere active;, un ou plusieurs supports solides ou liquides et, eventuellemeni, un ou 
plusieurs agents tensioaciifs. 

Par le terme "support", dans le present expose, on designe une matiere organique 
ou minerale, naturelle ou svnthecique, avec laquelte le compose est combine pour faciliter 
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son application sur la pkuue, sur des giaiiies ou sur le sol. Ce support est clone generalement 
inerte et ii doitetre acceptable en agriculture, notainment sur la planie traitee. Le support 
peut etre solide (argiles, silicates naturels ou synthetiques, silice, resines, cires, engrais 
solides, etc..) ou liquide (eau, alcools, notamment le butanol etc.). 
5 L'agent tensioactif peut etre un agent emulsionnant, dispersant ou mouillant de type 

ionique ou non ionique ou un melange de tels agents tensioactifs. On peut citcr par exemplc 
des sels d'acides polyacryliques, des seis d'acides lignosulfoniques, des sels d'acides 
phenolsulfoniques ou naphtalenesulfoniques, des polycondensais d'oxyde d'ethylene sur des 
alcools gras ou sur des acides gras ou sur des aniines grasses, des phenols substitues 

10 (notaminent des alkylphenoLs ou des arylphenois), des sels d'esters d'acides 

sulfosucciniques, des derives lie la taurine (notaniineiu des alkyltaurates), des esters 
phosphoriqiies d'alcools ou de phenols polyoxyethy les, des esters d'acides gras etde polyols, 
les derives a fonction sulfates, sulfonates et phosphates des composes precedents. La 
presence d'au moins un agent tensioactif est generalement indispensable lorsque le compose 

15 et/ou le support inerte ne sont pas solubles dans I'eau et que l'agent vecteurde rapplication 
est Feau. 

Ainsi done, les compositions a usage agricole selon I'invention peuvent contenir les 
matieres actives selon invention dans de tres larges liniites, allant de 0,05 %h95% (en 
poids). Leur teneur en agent tensio-actif esc avantageusement comprise cntre 5 % et 40 % en 
20 poids. 

Ces compositions selon I'invention sont elles-memes sous des formes assez 
diverses, solides ou liquides. 

Comme fomies de compositions solides, on peut citer les poudres pour poudrage {h 
teneur en compose pouvant aller jusqu'a l()(J %) ei les granules, notamment ceux obtenus 
25 par extrusion, p:u* compaciage. par impregnation d'un suppon granule, par granulation a 

partir d'une poudre (la teneur en ct)mpose dans ces granules etant entre 0,5 et 80 % pour ces 
demiers cas), les comprimes ou tablettes effervescenis. 

Les composes de formule (1) peuvent encore etre utilises sous forme de poudres 
pour poudrage ; on peut aussi utiliser imt composition comprenant 50 g de matiere active et 
30 950 g de talc ; on peut aussi utiliser une composition comprenant 20 g de matiere active, 10 
g de silice finement divisee et 970 g de talc ; on melange et broie ces constituants et on 
applique le melange par poudrage. 

Comme formes de coir.positions liquides ou desrinees a constituer des compositions 
35 liquides lors de I'application, on peut ciier les solutions, en piu'ticulier les concentres 
solubles dans I'eau, les concentres eniulsionnables, les emulsions, les suspensions 
concentrees, les aerosols, les pouch*es mouillables (ou poudre a pulveriser), les pates, les 
gels. 
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Les concentres emulsionnables on solubles comprennent le plus souvent 10 a 80 % 
de matiere active, les emulsions ou solutions pretes a Tapplication contenant, quant belles, 
0,001 a 20 % de matiere active. 

En plus du solvant, les concentres emulsionnables peuvent contenir quand c'cst 
5 necessaire, 2 a 20 % d'additifs appropries comme les stabilisants, les agents tensio-actifs, les 
agents de penetration, les inliibiteurs de corrosion, les colorants ou les adhesifs 
precedemment cittf 

A partir de ces concentres, on pent obtenir par dilution avec de I'eau des emulsions 
de toute concentration desiree, qui conviennent paiiiculierement a rapplication sur les 
10 cultures, 

A titre d'exeniple, voici la composition de quelques concentres emulsionnables : 



Exemple CE I : 

- matiere active 400 g/1 
15 - dodecylbenzene sulfonate alcalin 24 g/1 

- nonylphenol oxyethyle a 10 molecules 
d'oxyde d ethylene 16 g/1 

- cyclohexanone 200 g/1 

- solvant aromatique q.s.p.l litre 
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Selon une autre foimule de concentre eniulsionnable, on utilise 



Exemple CE 2 

- matiere active 250 g 
25 - huile vegetale epoxydee 25 g 

- melange de sulfonate d'alkylaryle et 

d'ether de polyglycol et d'alcools gras 100 g 

- dimethylfomianiide 50 g 

- xylene 575 g 

30 

Les suspensions concentrees, egalemeni applicables en pulverisation, sent 
preparees de maniere a obtenir un produit tluide stable ne se deposant pas et elles 
contiennent habituellement de 10 a 75 ^r: de matiere active, de 0,5 a 15 % d'agents 
tensioactifs, de 0,1 a 10 7c d'agencs thixotropes, de 0 a 10 % d'additifs appropries, comme 
35 des anti-mousses, des inliibiteurs de corrosion, des stabilisants, des agents de penetration et 
des adhesifs et, comme support, de i'eau ou un liquide organique dans lequel la matiere 
acuve est peu ou pas soluble ; certaines matieres solides organiques ou des sels min^raux 
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peuvent etre clissous tians le sLippt)rt pour aider a empecher la sedimentation ou comme 
antigels pour I'eaii. 

A titre d'exemple, voici une composition de suspension concentree : 



Exemple SC I : 




- matiere active 


500 g 


- phosphate de iristyrylphenol polyethoxyle 


50 g 


- alkylphenol polyethoxyle 


50 g 


- polycarboxykue de sodium 


20 g 


- ethylene glycol 


50 g 


- huile organopolysiU)x:inique {antimousse) 


I g 


- polysaccharide 


l>5g 


- eau 


316,5 g 



Les poudres mouiUobles (ou poudre a pulveriser) sent habituellement pr6pardes dc 
maniere qu'elles contiennent 20 a 95 ^7c de matiere active, et elles contiennenl 
habituellement, en plus du support solide, de 0 a 30 ^/c d'un agent mouillant, de 3 20 % 
d'un agent dispersant, et, quand c'esr necessaire, de 0,1 a 10 % d'un ou plusieurs stabilisants 
20 et/ou autres additifs, comme des agents de penetration, des adhesifs, ou des agents 
antimottants, colorants, etc... 

Pourobtenir les poudres a pulveriser ou poudres mouillables, on melange 
intimement les matieres actives dans les melangeurs appropries avec les substances 
additionnelles et on broie avec des moulins ou autres broyeurs appropries. On obtient par 1^ 
25 des poudres a pulveriser dont la mouillabilite et la mise en suspension sont avantageuses ; 
on peut les mettre en suspension avec de Teau a toiue concentration desiree et ces 
suspensions sont utilisables tres avantageusement en particulier pour Tapplication sur les 
feuilles des vegetaux. 

A la place des poudres mouillables, on peut realiser des pates. Les conditions et 
30 modalites de realisation et (.rutilisacion de ces pates sont semblables a celles des poudres 
mouillables ou poudres a pulveriser. 

A titre d'exemple, voici diverses compositions de poudres mouillables (ou poudres 
a pulveriser) : 

35 Exemple PM 1 

- matiere active 50% 

- alcool gras ethoxyle tagent mouillantj 2,5% 

- phenylethylphenol ethoxyle (agent dispersantj 5% 
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42,5% 



Exemple PM 2 : 

- matiere active 10% 
5 - alcool synthetiqiie oxo de type ramifie> en 

CI 3 ethoxyle par 8 a 10 oxyde d'ethylene 

(agent inouillain) 0,75% 

- lignosulfonate de calcium neuu-e (agent 
dispersant) 12% 

10 - carbonate de calciuiin (charge inerte) q.s.p. 100 % 



Exemple PM 3 : 

Cette poudre mouillable contient les memes ingredients que dans Texcmplc 



precedent, dans les proportions ci-apres : 

15 - matiere active 75% 

- aijent mouillant 1,50% 

- agent dispersant 8% 

- carbonate de calcium (charge ineile) q.s.p. 100% 

20 Exemple PM 4 : 

- matiere active 90% 

- alcool gras ethoxyle (agent mouillant) 4% 

- phenylethylphenol etho\\ le (agent dispersant) 6% 

25 Exemple PM 5 : 

- matiere active 50% 

- melange de tensio-actifs anioniques et 

non ioniques (agent mouillant) 2,5% 

- lignosulfonate de sodium (agent dispersant) 5% 

30 - argile kaolinique (suppoii inerte) 42,5% 



Les dispersions et ennilsions aqueuses, par exemple les compositions obtenues en 
diluant a I'aide d'eau une poiidre mouillable ou un concentre emulsionnable selon 
rinvention, sont comprises dans le cath-e general de la presente invention. Les emulsions 
35 peuvent etre du type eau-dans-riuiile ou hmle-dans-leau et elles peuvent avoir une 
consistance epaisse comme celle d'une "ma\onnaise". 

Les composes selon I'invention peuvent etre formules sous la forme de granules 
dispersibles dans I'eau egalement compri^ daa> le cadre de Tinvencion. 
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Ces granules dispersibles, de clcnsiie appareiue generulement comprise cntrc 
environ 0,3 et 0,6 ont uiie dimension de particiiles gcfneralement comprise cntre environ 150 
et 2000 et de preference enire 300 et 1500 microns. 

La teneur en maiiere active de ces grannies est generalemeni comprise cntre 
5 environ 1 % et 90 %, et de preference entre 25 % et 90 %. 

Le reste dn granule est essentiellement compose d'une charge solide et 
eventuellement d'adjuvants ten.^io-aciifs conferant au granule des proprieies de dispersibilitd 
dans I'eau. Ces granules peiivent etre essentiellenient de deux types distincts selon que la 
charge retenue est soluble ou non dans lean. Lorsque la chiirge est hydrosoluble, elle pent 
10 etre minerale ou, de preference, organique. On a obtenu d'excellents resultats avec Turee. 
Dans le cas d'une charge insoluble, celle-ci est de preference minerale, comme parexemple 
le kaolin ou la bentonite. Elie est alurs avaniageusement accompagnee d'agents tensio-actifs 
(a raison de 2 a 20 % en poids du granule) dont plus tie la moitie est, parexemple, 
consutuee par au moins un agent dispersant, essentiellement anionique, tel qu'un 
15 polynaphtalene sulfonate alcalin ou alcalino terreux ou un lignosulfonate alcalin ou alcalino- 
terreux, le reste etant ronstitue par des mouillants non ionlques ou anioniques tel qu*un alkyi 
naphtalene sulfonate alcalin ou alcalino-terreux. 

Par ailleurs, bien que cela ne suit pas indispensable, on pent ajouter d'autres 
adjuvants tels que des agents anti-mousse. 
20 Le granule selon rinvention peut erre prepare par melange des ingredients 

necessaires puis granulation selon plusieurs techniques en soi connues (drageoir, litfluide, 
atomiseur, extrusion, etc.). On tennine generalement par un concassage suivi d'un tamisage 
a la dimension de particule cln)isie dans les limices mentionnees ci-dessus. On peut encore 
utilise des granules obtenus comme precifdeniment puis impregnes avec une composition 
25 contenant la matiere active. 

De preference, il est obtenu par extrusion, en operant comme indique dans les 
exemples ci-apres. 

Exemple GDI : Granules dispersiblcs 

30 Dans un melangeur. on n^elange 90 ^"c en poids de matiere active et 10 % 

d'uree en perles. Le nielange est ensuire broye dans un broyeur a broches. On obtientune 
poudre que Ton humidifie avec environ S en poids d'eau. La poudre humide est extrudee 
dans une extrudeuse a rouleau perfore. On obtient un granule qui est seche, puis concasse et 
tamise, de fa(;on a ne garder respectivenient que les granules d'une dimension comprise 

35 entre 150 et 2000 microns. 

Exemple GD2 : Gratuiles dispersibles 

Dans un melaiueur, on nielanize les constituants suivants : 
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- matiere active 



75% 



- agent mouillant (alkylnaplitalene sulfonate de sodium) 

- agent dispersant (polynaplualene sulfonate de sodium) 

- charge inene insoluble dans I'eau (kaolin) 



2% 



8% 



15% 



Ce melange est granule en lit fluide, en presence d'eau, puis seche, concasse et 
tamise de maniere a obtenir des granules de dimension comprise entre 0,15 et 0,80 mm. 

Ces granules peuvent eue utilises seuls, en solution ou dispersion dans de I'eau dc 
maniere a obtenir la dose cherchee. lis peuvent aussi etre utilises pour preparer des 
associations avec d'autres matieres actives, notaiiiment fongicides, ces derniercs etantsous la 
forme de poudres mouillables, ou tie granules ou suspensions aqueuses. 

En ce qui concerne les compositions adaptees au stockage et au transport, elles 
contiennent plus avantageusement de 0,5 a 95 % (en poids) de substance active. 
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REVENDICATIONS 



1. Composition.^ puiir le tniitdnieiu lIu materiel de multiplication des planies 
centre les maladies fongiqiies, caractcfristfes en ce qu'elles contiennent, comme matieres 
actives au moins iin derive 3-phenylpyrazoIe de fonniile I: 



dans laqiielle: 

X],X2, X-:^, X4 et X5. ideniiqiie^ on differents, sont: 

- un atome d'hydrogene ou d lialogene, un groupe hydroxy, mercapio, cyano, 
thiocyanato, nicro, nitroso, amino eventuellement substilue par un ou deux 
alkyles ou phenyles, 

- un radical alkyle, hydroxyalkyle, alkoxyalkyle, aminoalkyle,alkylsuIfonyl 
alkylthioalkyle aikyisulfinykiikyle, alkylsulfonylalkyle, benzyle, alkenyle, 
alkynyle, cyanoalkyle, alkoxy, alkenoxy, alkylthio, alkylsulfinyl, 
alkylsulfonyL formyle, acetyle, alkyi- uu alkoxy(thio)carbonyle, mono ou di 

alkylamin()(tliio)carbonyIe, aminoijhiojcarbony!, mono- ou 
diarylamino(t!iio}carbonyle, carboxyle, carboxylate, carbamoyle ou bcnzoyle, 

- un radical phenyle, phenyluxy, 

- un radical alk} le- ou alkoxy- oli n^.ono ou di alkylamino- phenyl- sulfenyl 

ou sulfinyle ou sulfonyie, 

- un gr(]upe sulfonique, ses sels, esters et amides derives. 
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- tin groiipe pliosphoryle, substitue pur deux groupes choisis dans le groupe 
comprenaiu alkyle, alkoxy, alkylthio et dialkylamino, benzyloxy, phenyloxy 
ou phenyle, 

- un groupe trialkyl- ou alkylphenyle-silyle, 

deux des Xj, X2. X3, X4 et X5 adjacents pouvantegalement etre relics entre eux 
par un pont comprenant de 2 a 4 chaTiit)ns, dont au inoins un peut etre remplac6 par un un 
aiomc d'oxygene,de soufre on d'azote qui peut comporter un ou plusieurs atomes ou groupes 
suivants C, O, N, C=0, C=S, SO, S02, CH=CH, les carbones de ce pont pouvant etre ou 
non substitues par au moins Lin atome d'halogene et/ou au moins un groupe hydroxy, amino, 
alkyle, alkoxy , alkylthio, mono ou di alkylainino, alkylsulfinyle ou -sulfonyle lapartie 
alkyle etant telle que detinie ci-dessous, 

sous resei*\'e que X | :i ne peuvenr etre: a la fois chacun un atome d'hydrogene; 

Y est un atome d'hydrogene, d'halo^ene, un troupe nitro, cyano, hydroxy, 
alkylcarbonyloxy, alkoxycarbonyloxy, aminocarbonyloxy, mercapto, carboxyle, 
carboxylate, formyle. alkyUihi())carbonyle, arylcarbonyle, alkoxy(thio)carbonyle, 
cai'bamoyle, aminoalkyle, thiocyanato ou alkyle, alkenyle, alkynyle, alkoxy ou 
alkylthio, alkylsulfinyle ou -sulfonyle, la partie alkyle de ces radicaux etant 
eventuellement mono- ou polylialogenee, un amino evemuellement substitue par un 
ou deux alkyles ou phenyles; phenyle, phenoxy. thiophenyle, arylsulfinyle ou - 
sulfonyle, 

Y et XI ou X5 pouvant egalenient etre relies enu'e eux par un pont comprenant de 1 
a 3 chainons, qui peut comporter un ou plusietn's atomes ou groupes suivants C, O, S, N, 
C=0, C=S, so, S02, CH=CH, les carbones cle ce pont pouvant eu*e ou non substitues par 
au moins un atome d'halogenc etA)ii au mains un groupe hydroxy, alkoxy ,alkyIthio, mono 
ou di alkylamino, alkylsulfinyle ou -sLiltonyle la partie alkyle etant telle que definie ci- 
dessous. 

Zest: 

- un atome d' hydrogene, d'halogene, un groupe cyano, nitro, 
hydroxy ou 

- alkyle, haloalkyl, hydroxyalkyl, formyloxylalkyle, alkyl- ou 
ai'yKthiojcarbonyloxyalkyle, a}kuxy(thio)carbonyloxyalkyle, 
amino(thio)carboiu loxyulkyle, mono ou dialkylaminoCthio)- 
c:irbonyloxyalkyle, cyclualkyl ou cycloalkyl -alkyl, la partie cycloalkyl 
pouvant etre substituee par le groupe GR4 , defini ci-apres, 

- alkoxy eventuellement substitue par un hydroxy, un alkoxy, 
un alkylthio. alk\ l.>ulfin_\ le ou -sult'onyle , 

-un phenyluxv ou phenylthio, phenylsultinyle ou -sulfonyle 
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- un amino eventuellemeni siibstitiie par un ou deux alkyles 

- alkenyl ou alkynyl, chacun coiitenaiu de 3 a 7 aiomes de 
cai'bone, eveiuuellemeiu subtiiue 

- phenyl ou Het, eveiuuclleinent subtitue 

5 - un groupe de fomiule C(=Zi)Z2 dans lequel: 

- Z[ est un atome d'oxygene ou de soufre ou un groupe 



alkykimino ou alkyliniino ou aryUiniino ou aryHmino et 

- Z2 est: 

10 - un atuine d'liydro^ene, d'halogene, un groupe 

hydroxy, niercapto, cyano, amino, 

- alkyl, alkt)xy, haloalkoxy, alkylthio, 

- alkenyl ou alkynyl ou alkenyloxy, chacun 
contenant de 3 a 7 atoines de carbone, 

15 - phenyle, phenylalkyl, phenoxy, phenalkyloxy, 

-Hei ou Het- alkyl, 

-phenylalkenyl ou phenylalkynyl; Het-alkenyl 
ou Het-alkynyl 

- mono ou di alkykimino, un radical mono- ou 
20 diphenyl-amino, ou alkyl- ou arylsulfonylamino. 



- un groupe phosphoryle substitue par deux radicaux choisis 

parmi le groupe comprenant alkyle, alkoxy, alkylthio, dialkylainino, 
cycloalkyl ou cycloalkyl 
25 -alkyl, alkenyl ou alkynyl, phenyl, phenylalkyk Het ou Het-alkyl, phenyl ou 

Het, eventuellement subiitues: 

- ou un groupe S(=Zi)(=Z3jZ2, dans lequel Zj et Z2 ont les memes 
significations que ci-dessus et Z3 a les memes significations que sans etre 
forcemeni ega! a Z j , 

30 

ainsi que les formes caLiU)incr::> de tonnule 1 bis, lorsque Zest un atome d'hydrogene ou un 
groupe de formule C(=Zi}Z^^ on S(=Z[ ;( =Z3)Z2. 
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X4 




I bi6 

leurs sels d'hydracide oli d'acide perchlorique on nitrique ou sulfurique ou d*acides 
alkyl- ou phenyl (eventuellement substiuie) siilfoniques et leurs complexes metalliques ou 
metalloidiques, el leurs N-o\ydes, 

etantentendu que dans touces les significations ci-dessus, 

- la partie hydrocarbonee de ces gruupes peut comprendre de 1 a 7 atomes de 
carbone et etre eveiiuiel lenient halouenee (de 1 a 8 atomes d'halogene), 

- la partie "cycloalkyle" dc ces groupes peut comprendre de 3 a 7 atomes 
de carbone et ecre e\ entuclicnient substitue par au moins un substituant 
choisi dans le groupe GR4 defini ci-dessous, 

- la panie ''phenyie'' designc le nc)>au phenyle eventuellement substitue par 
1 a 5 substituants choisis dans le groupe comprenant un atome d'halogene, un 

alkyle ou alki)\y de I a 3atomes de carbone et nitro, 

- "Het" est un radical heterocy clique, mono ou bicyclique, contenantde 5 h 
10 atomes, dont 1 a 4 sont des heteroatomes (oxygene, soufre, azote, 

phosphore);. 

-le groupe GR4 comprend : 

- un atome d'halogene, ou un groupe cyano, nitro. mono ou 

dialkylamino, 

- alkyl. alkoxy, alk\ Isulfenyl, alkylsulfonyL alkycarbonyl, 
alkylthiocarbc^nvL alkoxycarbonyl, alkoxythiocarbonyU mono- ou 
dialkykaniinucarbonyl ou mono- ou dialkykaminothiocarbonyl, mono 
ou dialkylamint)sulton\ L (la partie alkyl de tous ces substituants 
contenaiu de 1 a 4 aromes de carbone et pouvant etre substituee par 1 
a 9 atomes d'iialo^ene). 
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2. Compositions selon la revendication 1, caracierisees en ce que, dans la formule, Yest un 
atoine de chlore ou de brome. 



3. Compositions selon Tune des revendications 1 et 2, caractdris&s en ce que, dans la 

5 foimule I, Z est un atome d'hydrogene ou un groupe C(=Zi)Z2, dans lequel est un atome 
d'oxygene ou de soufre. 

4. Compositions selon Tune des revendications I a 3, caracterisees en ce que, dans la 
formule I, Xi,X2 et X4 ^^unt un atcMiie d'hydrogene ou d'halogene ou un groupe nitre, 

10 amino ou alkyle, evenuiellement halugene, de 1 a 4 atomes de carbone. 

5. Compositions selon I'une des revendications I a 3, caracterisees en ce que, dans la 
formule I, X3 est un atome d'hydrogene ou de tluor. 

15 6. Composidons selon Tune des revendications I a 3, caracterisees en ce que, dans la 
formule I, Xj et/ou X5 sont un atome d'hydrogene. 

7. Compositions selon I'une des revendications I a 3, caracterisees en ce que, dans la 
formule I, deux substituants adjacents choisis panni X^, X2, X3, X4 et X5 forment un pent 
20 comprenant 3 ou 4 chainons, en particulier un pont methylenedioxi eventuellement halog6n6 
et de preference fluore. 

8 Composidons selon Tune des revendications 1 a 3, caracterisees en ce que, dans la 
formule I, X^, X3 et X5 son: un ait)me d'liydrogene et X2, X4 sontchacun un atome de 

25 chlore. 

9 Compositions selon Tune des revendications 1 a 3. caracterisees en ce que, dans la 
formule I, 

X] est un nitro, X2, X4 sont chacun un atome de chlore X3 est un atome de fluor et X5 est 
30 un atome d'hydrogene. 

10 Composidons selon la revendicatioii 7, caracterisees en ce que, dans la formule I, 

Xj est un atome de tluor, X4 sont chacun un atome de chlore X3 est un atome dc fluor, 
X3 et X5 sont un atome d'hydrogene. 

35 

11. Procede pour le traitement du materiel de multiplication des plantes contre les maladies 
fongiques, caracterisees en ce qu' on utilise une composition selon I'une des 
revendications 1 a 8. 



35 



36 



2722369 



12. Nouveaux compos6s de la famille des 3-phenyl -pyrazoles, caract^risds cn cc qu'ils sont 
choisis dans le groupe de formule I; 




dans laquelle: 

Y est un atome de chlore et Z est un atome d'hydrogene, 

Xi est un atome d'hydrogene ou d'halogene ou un groupe nitro, amino ou m^thyle 
X2 est un atome d'halogene ou un groupe nitro, amino ou methyle, 
X3est un atome d'hydrogene ou d'halogene 

X4 est un atome d'halogene ou un groupe amino nitro, ou methyle, 
X5 est un atome d'hydrog&ne ou d'halogene. 

13. Derives selon la revendication 12, caracterises en ce que, dans la formule I: 

X2 est un atome de chlore ou de brome; 

X3 et X5, identiques ou differents, sont chacun un atome d'hydrogene ou de fluor. 

14. Derives selon la revendication 12, choisis dans le groupe comprcnant les derives de 
formule I, dans laquelle: 

Xi= H; X2 = CH3; X3= F; X4= CH3; et X5= H 
Xi= NO2; X2= CI; X3= F; X4 = CI; et X5= H 
Xi= NH2; X2= CI; X3= F; X4 = CI; et X5= H 
Xi= F; X2= CI; X3= F; X4 = CI; et X5= F 
Xi= H; X2= CI; X3= H; X4 = F; et X5= H; 
Xi= F; X2= CI; X3= H; X4 = CI; et X5= H 
Xi= F; X2= Br; X3= H; X4= Br; et X5= H 
Xi= CH3; X2= NO2; X3= H; X4 = F; et X5= H; 
Xi= F; X2= CI; X3= F; X4 = CI; et X5=H: 
Xi= F; X2= CI; X3= H; Xi= F; X2= CI; X3= H; 
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Xi= H; X2= CI; X3= F; X4 = CI: el X5= H 
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15. Compositions pour le traitenieiu foliaire ties plantes centre les maladies fongiques, 
caracierisees en ce qu'elles contiennent, comme matiere active au moins un derive 3- 
phenylpyrazole selon I'line des revendications 1 1 a 13. 

16. Precede pour le traitenicnt foliaiie ties plantes conire les maladies fongiques, 
caracterisees en ce qu'on utilise comme matiere active au moins un derive 3- 
phenylpyrazole selon Tune des revendications 1 1 a 13. 
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